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® Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton durch Entwassem eines Storstoffe enthaltenden 
Papierstoffs in Gegenwart von hydrolysierten Homo- und/oder Copolymerisaten des N-Vinylformamids mit einem 
Hydrolysegrad von mindestens 60 % und kationlschen Retentlonsmltteln. GegenOber dem Einsatz bekannter 
Rxiermittel virtrd erflndungsgemSB eine hShere Entwasserungsgeschwindiglwit und verbesserte Retention erhal- 
ten. 
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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNQ VON PAPIER, PAPPE UND KARTON 



Aus der EP-Anmeldung 0216387 1st bekannt. daC man Copolymerisate aus 95 - 10 mol-% N- 
Vinylformamid und 5-90 mol-% eines ethylenlsch ungesattigten Monomeren aus der Gruppe Vinylacetat, 
Vinylpropionat, der Ci- bis C^-Alkylvinyiether. N-Vlnylpyrro!idon, der Ester, Nitrile ur^d Amide von Acrylsau- 
re und Methacrylsaure in zumlndest partiell hydrolysierter Form, bei der 30 - 100 mol-% der Formylgrup- 
pen aus dem Copolymerisat abgespalten sind, in Mengen von 0, 1 - 5 Qew.-%, bezogen auf trockene 
Fasem, dem Papierstoff vor der Blatlbildung als Nafl- und Trockenverfestigungsmittel fUr Papier zusetzt. 

Aus der US-PS 4 421 602 fst die Verwendung von partiell hydrolysierten Homopolymerisaten des N- 
Vinylformamid als Retentions-, Entwasserungs- und Flockungsmittel bei der Herstellung von Papier be- 
kannt. Da in den Papierfabriken die WasserkreislSufe immer stSrker eingeengt werden. reichern sich im 
zurOckgefahrten Wasser aniohlsqhe Verbindungen an. die die Wirksamkeit kationfscher polymerer ProzeB- 
chemikallen bei der Entwasserung von Papierstoff und die Retention von FQII- und Faserstoffen stark 
beeintrSchtigen. Zur Entwasserung von Storstoffe enthaftenden Papierstoffen mit den kationischen Polyme- 
ren geht man in der Praxis daher so vor, dafi man die Entwasserung dieser Papierstoffe zusatzlich in 
Gegenwart eines Fixiemnittels durchfuhrt. Als Fixiermittel verwendet man beispielsweise Kondensate aus 
Dicyandiamid und Formaldehyd Oder Kondensate aus Dimethylamin und Epichlorhydrin, vgl. Tappi Journal, 
August 1988, Seiten 131 bis 134. 

Der vorfiegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, gegenOber den bisher gebrauchlichen Fixier- 
mitteln wirksamere Produkte zur Verfugung zu stellen. die In Komblnation mit kationischen Retentionsmlt- 
teln eine verbesserte Retentions-. Flockungs- und EntwSsserungswirkung haben als bisher gebrauchliche 
Kombinationen. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost mit einem Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und 
Karton durch Entwassern eines Storstoffe enthaltenden Papierstoffs in Gegenwart von Rxiermitleln und 
kationischen Retentionsmittein, wenn man als Fixiermittel hydrolysierte Homo- und/oder Copolymerisate des 
N-Vinylformamlds mit einem Hydrolysegrad von mindestens 80 % einsetzt. 

Bei dem erflndungsgemMflen Verfahren werden Papierstoffe entwassert. fUr deren Herstellung samtliche 
Faserqualitaten. entweder allein oder in MIschung untereinander in Betracht kommen. FUr die Herstellung 
des Papierstoffs wird in der Praxis Wasser verwendet, das zumlndest teilweise oder vollstandig von der 
Papienmaschine zuruckgefOhrt wird. Es handelt sich hierbei entweder urn geklartes oder ungeklartes 
Siebwasser sowie um Mischungen solcher Wasserqualltgten. Das zurOckgefUhrte Wasser enthalt mehr oder 
weniger groBere Mengen an sogenannten StSrstoffen. die bekanntlich die Wirksamkeit der kationischen 
Retentions- und EntwSsserungsmittel sehr stark beeintrachtigen. Der Gehalt des Papierstoffs an solchen 
Storstoffen kann beispielsweise mit dem Summen-Parameter chemischer Sauerstoffbedarf (CSB-Wert) 
charakterisiert werden. Die CSB-Werte solcher Papierstoffe betragen 300 - 30.000. vorzugsweise 1.000 - 
20.000 mg Sauerstoff/kg der waBrigen Phase des Papierstoffs. Diese Mengen an Storstoffen fUhren zu einer 
starken Beeintrachtigung der Wirksamkeit Ubllcher kationlscher EntwSsserungs- und Retentionsmittel, 
solange sie in Abwesenheit von Fixiermlttein bei der Papierherstellung eingesetzt werden. 

Als Faserstoffe zur Herstellung der Pulpen kommen samtliche dafOr gebrauchlichen Qualitaten in 
Betracht. z.B, Holzstoff, gebleichter und ungeblelchter Zellstoff sowie Papierstoffe aus alien Einjahrespflan- 
zen. Zu Holzstoff gehoren beispielsweise Holzschliff, thermomechanischer Stoff (TMP). chemo-thermome- 
chanischer Stoff (CTMP), Druckschliff. Halbzellstoff, Hochausbeute-Zellstoff und Refiner Mechanical Pulp 
(RMP). Als Zellstoffe kommen beispielsweise Sutfat-. Sulfit- und Natronzellstoffe in Betracht. Vorzugsweise 
venvendet man die ungebleichten Zellstoffe. die auch als ungeblelchter Kraftzellstoff bezelchnet werden. 
Geeignete Bnjahrespflanzen zur Herstellung von Papierstoffen sind beispielsweise Rels, Weizen, Zucker- 
rohr und Kenaf. Zur Herstellung der Pulpen wird auch Altpapler venvendet, entweder allein oder in 
MIschung mit anderen Faserstoffen. 

Pulpen der oben beschriebenen Art enthalten mehr oder weniger grofiere Mengen an Storstoffen, die. 
wie bereits oben erlMutert, mit Hilfe des CSB-Werts erfa/5t werden konnen oder auch mit Hilfe' des 
sogenannten kationischen Bedarfs. Unter dem kationischen Bedarf wird diejenlge Menge eines kationischen 
Polymeren verstanden, die notwendig ist, um eine definlerte Menge des Siebwassers zum isoelektrischen 
Punkt zu bringen. Da der kationische Bedarf sehr stark von der Zusammensetzung des jeweils fur die 
Bestimmung verwendeten kationischen Retentionsmittels verantwortlich ist, wurde zur Standardisierung ein 
gem§fl Beispiel 3 der DE-PS 2 434 816 erhaltenes Polyamldoamin aus AdipinsSure und Diethylentriamin 
eingesetzt, das mit Ethylenimin gepfropft und mit Polyethylenglykoldichlorhydrinether vemetzt war, vgl. das 
unten beschriebene Polymer I. Die Storstoffe enthaltenden Pulpen haben die oben angegebenen CSB- 
Werte und weisen einen kationischen Bedarf von mehr als 50 mg Polymer I/I Siebwasser auf. 
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GemM/S Erfindung verwendet man als Fixiermittel fUr St5rstoffe enthaitende Papierstoffe hydrolysierte 
Homo- und/oder Copolymerisate des N-Vmylformamids mit einem Hydrolysegrad von mindestens 60 % 
Polymerlsate dieser Art sind belspielsweise aus der EP-Anmeldung 0 216 387 bekannt. Zu ihrer Herstellung 
polymerislert man belspielsweise N-Vinylformamid und spaltet aus dem Polymeren durch Hydrolysieren in 

5 Gegenwart von Sauren Oder Basen Formylgruppen ab. Die Abspaltung der Formylgruppe aus den N- 
Vlnylformamid-Einheiten einpolymerisiert enthaltenden Polymerisaten fOhrt zur Bildung von Vinylamin- 
Elnheiten im Polymerisat. Der Hydrolysegrad des einpolymerlsierten N-Vlnylformamlds betrMgt mindestens 
60, vorzugsweise 70- 100 moI-%. 

Die als Fixiermittel in Betracint kommenden Copolymerisate leiten sich von Copolymerisate n ab, die 95 

10 - 10 mol-% N-Vinylformamid und 5-90 mol- % eines ethylenisch ungesattigten Monomeren aus der 
Gruppe Vinylacetat, Vinylpropionat der Ci - bis C*-Alkylvinylether, N-Vtnylpyrrolidon, der Ester, Nitrile und 
Amide von Acryls3ure und MethacrylsSure etnpolymerislert enthalten. wobel die Formylgruppen im Copoly- 
merisat zu mindestens 60, vorzugsweise 70 bis 100 % hydrolysiert sind und somit als Aminogruppen 
vorliegen. Die Ester der Acrylsaure und Methacrylsaure leiten sich von Alkoiiolen mit 1 - 6 Kohlenstoffato- 

75 men ab. Bevorzugt ist der Einsatz von hydrolysierten Polymerisaten, die erhSltlich sind durcli Polymerisie* 
ren von 

a) 100 - 10 mol-% VInylformamId und 

b) 0 - 90 mol-% Vinylacetat und/oder Vinylpropionat und 

aus denen im AnschluB an die Polymerisation 60 - 100 % der Formylgruppen aus den einpolymerisierten 

20 Einheiten a) und 60 - 100 % der Acetyl- und/oder Propionylgruppen aus den einpolymerisierten Einheiten 
b) des Copolymerisats abgespaltet sind. Die Abspaltung der Formylgruppen aus den Copolymerisaten 
erfolgt vorzugsweise mit Saizsaure Oder Natronlauge und kann in dem Temperaturberoicii von belspielswei- 
se 20 - 100* C durchgefUhrt werden. 

Die Abspaltung der Formylgruppen kann jedoch auch unter Ausschlufi von Wasser mit Chlorwasserstoff 

25 Oder Bromwasserstoff durchgefUhrt werden. Hierbei entsteht aus einer N-Formylgruppe des Copolymerisats 
unter Abspaltung von Kohlenmonoxid eine Amtnogruppe. Bel der Einwirkung von S3uren oder Basen auf 
Copolymerisate aus N-Vinylformamid und Acrylnitril. Methacrylnitril, N-Vinylpyrrolidon und Ci- bis C4- 
Alkylvinyiethern werden die Comonomeren des N-Vinylformamids chemisch kaum verandert, wahrend das 
einpolymerisierte N-Vinylformamid zumindest partiell hydrolysiert wird. Bei Copolymerisaten des N-Vinylfor- 

30 mamids mit Vinylacetat und/oder Vinylpropionat erhMIt man belspielsweise bei der Einwirkung von SalzsSu- 
re bei einer Temperatur von 50* C hydrolysierte Produkte, bei denen das einpolymerisierte Vinylacetat bzw. 
Vinylpropionat nicht hydrolysiert ist, dagegen das einpolymerisierte N-Vinytformamld zu mindestens 60 %. 
Behandelt man Copolymerisate aus N-Vinylformamid und Vinylacetat bzw. Vinylpropionat bei einer Tempe- 
ratur von 50 *C mit Natronlauge, so werden die Formylgruppen aus dem einpolymerisierten N-Vlnylforma- 

35 mid als auch die Acetyl- bzw. Propionylgruppen aus den einpolymerisierten Vinylacetat bzw. Vinylpropionat 
in etwa gleichem Ma0e aus dem Copolymerisat abgespalten. Der Hydrolysegrad der Polymerisate hSngt 
hauptsachlich von der eingesetzten Menge an SSure Oder Base und der Temperatur bei der Hydrolyse ab. 

Die Homo- und Copolymerisate des N-Vinylformamids mit einem Hydrolysegrad von mindestens 60 % 
haben K-Werte nach Rkentscher (gemessen in 5 %iger wa5rlger Kochsalzlc5sung bei einer Polymerkonzen- 

40 tration von 0,5 Gew.-% und einer Temperatur von 25 *C) von 30 - 150, vorzugsweise 60 - 90. Die 
Rxiermlttel werden bei dem erfindungsgemaBen Verfahren in Oblichen Mengen, d.h. von 0,02 - 2, 
vorzugsweise 0.05 - 0,5 Gew.- %. bezogen auf trockenen Papierstoff. eingesetzt . 

Als katlonische Retentionsmittel k5nnen sSmtllche dafUr im Handel erhdltliche Produkte venvendet 
werden. Hierbei handelt es sich belspielsweise um Polyethylenimine, Polyamine mit einem Moiekularge- 

45 wicht von mehr als 50.000. Polyamldoamlne. die gegebenenfalls durch Aufpfropfen von Ethylenlmin 
modifiziert sind, Polyetheramine, Polyvinylimidazole. Polyvinylpyrrolidlne, Polyvinylimidazoline, Polyvinylte- 
trahydropyridine, Polydialkylaminoalkylvinylether, Polydialkylamlnoalkyl(meth)acrylate in protonierter oder 
quaternisierter Form, Wertere geeignete Verbindungen sind belspielsweise Polydiallyldialkylammoniumhalo- 
genide. insbesondere Polydiallyldimethylammpniumchlorid. Besonders bevorzugte Retentionsmittel sind 

so Polyamldoamlne aus Adipinsaure und Polyalkylenpolyaminen, wie Diethylentriamin, die mit Elhylenimin 
gepfropft und mit Polyethylenglykoldichlorhydrinethern gemSfl der Lehre der DE-PS 2 434 816 oder mit 
Epichlorhydrin vernetzt sind, sowie handelsQbliche Polyethylenimine und Copolymerisate aus Acrylamid 
Oder Methacrylamid und Dialkylamlnoethylacrylaten oder -methacrylaten. z.B, Copolymerisate aus Acryla- 
mid und N.N-Dimethylaminoethylacrylat oder Copolymerisate aus Acrylamid und N,N-Diethylaminoethyl- 

55 acryiat. Basische Acryiate llegen vorzugsweise in mit SMuren neutraiisierter oder in quaterisierter Form vor. 
Die Quaternisierung kann t>ei$piel8wei5e mit Methylchlorid Oder Dimethylsulfat erfolgen. Die kationlschen 
Retentionsmittel haben K-Werte nach Rkentscher (bestimmt in 5 %Jger wSflriger Kochsalzlosung bei einer 
Polymerkonzentration von 0.5 Gew.-% und einer Temperatur von 25* C) von mindestens 180. 
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Erfindungsgemafi erfolgt die Entwasserung storstoffhaltiger Papierstoffe in Gegenwart von hydrolysier- 
tem N-Vinylformamid-Polymerisaten als Rxiermlttel und den Oblicherweise verwendeten kationischen Re- 
tentionsmitteln. Vorzugsweise setzt man den Papierstoff zuerst das Ftxiermittel und danach das Retentions- 
nnittel zu. Sie k5nnen jedoch auch glelchzeitig dem Papierstoff zugefQgt werden. Wesentlich ist ledlglich, 
dafi die Entwasserung des Papierstoffs in Gegenwart von Fixiermittel und Retentlonsmittel erfolgt. Die 
Retentionsmittel werden in einer Menge von 0,01 bis 0.2 Gew.-%. bezogen auf trockenen Papierstoff, 
angewendet. Das Verhaltnis von Rxiermittel zu Retentlonsmittel betragt im allgenneinen 1 : 2 bis 5 : 1. 
Qegenuber herkommllchen Komblnationen aus Rxlermltteln und kationischen Retentionsmittein erhSIt man 
nach dem erflndungsgemSBen Verfahren eine verbesserte Retention und eine beschleunigte Entwasserung 
des Papierstoffs. 

Die In den Beispielen angegebenen Telle sind Gewichtsteile, die Angaben in Prozent bezlelien sich auf 
das Gewicht der Stoffe. 

Bestimmung der Entwasserungszeit: 

1 Liter der zu prufenden Faserstoffaufschlammung wird Jewells In einem Scfiopper-Riegler-Testgerat 
entwassert. Die Zeit, In der 700 ml Wasser aus dem Schopper-Riegler-Testgerat ausliefen, wurde als 
Entwasserungszeit angegeben. 

Der chemlsche Sauerstoffbedarf. CSB-Wert. wurde nach DIN 38 409 bestimmt. 

Die Lichtdurchlassigkeit des Siebwassers wurde mit dem Zeiss-Spektralfotometer PM 7 gemessen. Sie 
Ist ein Ma0 fOr die Retention von Fein- und FOllstoffen. Sie wird in Prozent angegeben. Je hoher der Wert 
fur die LIchtdurchlMsslgkeit Ist, desto besser ist die Retention. 

Kationlscher Bedarf: 

Die Menge an Polymer I. die notwendig ist, um ein Liter Siebwasser zum Isoelektrlschen Punkt zu 
bringen. Die Endpunktbestlmmung erfolgte mit Hilfe der Polyelektrolyttitratlon nach D. Hom, Progr. Colloid 
& Polym. Sci. Bd. 65. 251 - 264 (1978). 

Der K-Wert der Polymerisate wurde nach H. Fikentscher, Cellulose-Chemie Band 13. 48 - 64 und 71 - 
74 (1932) in 5 %iger waBriger Kochsalzlosung bei einer Temperatur von 25 'C und einer Polym erkonzentra- 
tion von 0,5 Gew.-% gemessen. Dabel bedeutet K = k*103. 

Verwendete katlonische Retentionsmittel 

Polymer 1: Polyamldoamin aus AdiplnsSure und Diethylentriamin, das mit Ethylenimin gepfropft und mit 
Polyethylenglykoldlchlorhydrinether vemetzt wurde gemafl den Angaben In Beispiel 3 der DE-PS 2 434 
81 6. 

Polymer II: Polyamidoamin aus AdlpinsSure und Diethylentriamin, das mit Ethylenimin gepfropft und 
Epichlorhydrin vernetzt wurde. 

Polymer III: HandelsUbliches hochmolekulares Polyethylenimin, das mit AmelsensSure auf einen pH- 
Wert von 7,5 eingestellt war. 

Polymer IV: Copolymerisat aus 70 % Acrylamid und 30 % N-Dimethylaminoethylacrylat in Form des 
Methochlorlds vom K-Wert 220. 

Als Rxiermittel wurden eingesetzt: 

Polymer A: Hydrolyslertes Homopolymerlsat von N-Vinylformamid mit einem Hydrolysegrad von 96 % 
und einem K-Wert von 75. 

Polymer 8: Hydrolysiertes Copolymerisat 70 % N-Vinylformamid und 30 % Vinylacetat. bei dem 96 % 
der Formylgruppen des einpolymerisierten N-Vinylformamids und 68 % der einpolymerislerten Vlnylacetat- 
gruppen hydrolysiert waren. Der K-Wert des hydrolysierten Copolymerisats betrug 75. 

Polymer C: HandelsUbliches Kondensat aus DIcyandlamid und Formaldehyd als Vergleich mit dem 
Stand der Technlk. 

Polymer D: HandelsObliches Homopolymerisat des DiaUyldimethylammoniumchiorids vom K-Wert 100 
als Vergleich. 
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Man stellte mehrere Proben von Storstoffe enthaltenden Papierstoffen her, indem man jewel Is zu einem 
Liter eines holz- und kaolin haltig en Zeitungspaplerstoffs der Stoffdichte 2 g/l mit einem pH-Wert von 7 und 
einem Malgrad von 68* SR (Scliopper-Riegler) jeweils 0.2 % des Natriumsalzes der HuminsSure als 
Stdrstoff hinzugab. Dann dosierte man jeweils die In Tabelle 1 angegebenen Mengen von Polymer A bzw. 
Polymer 0 in den St5rstoffe enthaltenden Papierstoff, gab danach Jeweils 0,06 % der in Tabelie 1 
angegebenen Retentionsmittel hinzu und bestimmte die EntwSsserungszeit. Die dabei erhaltenen Ergebnis- 
se sind ebenfalts in Tabelle 1 angegeben. 



70 



Tabelle I 

Entwasserungszeit [sec] 





Fixiermittel 


Polymer A 


Polymer C 


(Verg 


76 


in Mengen von 


0,2 % 


0,4 % 


0,2 % 


0,4 % 




Retentionsmittel 












Polymer 1 


52 


38 


70 


66 


20 


Polymer 2 


44 


34 


77 


63 




Polymer 3 


51 


33 


86 


65 




Polymer 4 


21 


20 


30 


27 



25 

Belspiet 2 

Als Stoffmodeil verwendete man einen holz- und kaolinhaftlgen Zeitungspapierstoff der DIchte 2 g/l mit 
30 einem pH-Wert von 7 und einem Malgrad von 68* SR. Der Papierstoff enthielt auCerdem 3 % Natrium lignln- 
sulfonat als Storstoff. Zu Proben dieses Papierstoffs gab man jeweils die In Tabelle 2 angegebenen Mengen 
an Rxlermlttel und danach 0,06 % Polymer 1 als kationisches Retentionsmittel zu. Man bestimmte zunachst 
in einem Schopper-Riegler-Testgerat die Entwasserungszeit und an dem dabei erhaltenen Filtrat die 
Uchtdurchiasslgkeit. AuBerdem wurden auf dem Rapld-KSthen-Gerat BlMtter mit einem R^chengewlcht von 
35 70 g/m^ gebildet und deren Aschegehatt bestimmt. Die Jewells angewendeten Mengen sowie die damit 
erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 2 angegeben. 

Tabelle 2 



40 



60 



Polymer A 

(gemSp Erfindung) 

Polymer D 
(Vergleich) 

ohne Flxiermittel 



Entwasserungs- 


LlchtdurchlSssig- 


Asche 


[%] 


zeit [sec] 


Iceit 








0,2 % 




0,2 % 


0,4 % 


0,2 % 


0,4 % 


112 


no 


18,4 


27,0 


11,1 


13,8 


114 


113 


16,3 ' 


22,8 


10,6 


12,0 




116 


15,8 






11,6 



55 Belspiel 3 

Ein Papierstoff mit einer Stoffdichte von 5 g/l aus 75 % Holzschliff, 25 % ICiefernsulfatzellstoff, 35 % 
China-CIay vom Mahlgrad 25* SR mit einem pH-Wert von 7 wurde auf einer Versuchspapiermaschine bei 
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einer Maschinengeschwindigkeit von 80 m/Minute zu Papier mit einem Flachengewicht von 60 g/m^ 
verarbeitet. Der Papierstoff enthielt als St6rstoff 0.2 % des Natriumsalzes der HuminsMure und 0,2 % 
Polymer 1 als Retentionsmittei. Unter diesen Bedingungen betrug die Entwasserungszeit 124 sec. und die 
Asche-Retention 57,4 % In welteren Versuchen setzte man dem oben beschrlebenen Papierstoff die in In 
Tabelle 3 angegebenen Polymeren zu. Die jeweils erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 3 angegeben. 



Tabelle 3 
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75 



Entwasserungszeit [sec] 
Ohne 124 
Polymer 1 (Vergl.) 81 
Polymer C (Vergl.) 45 
Polymer A 12 



Asche-Retention [%] 
57,4 
71,1 
75,3 
88,4 



20 Beispiel 4 

Als Modellsubstanz diente ein holz- und kaolin haltiger Zeitungspapierstoff der Stoffdichte 2 g/l mit 
einem pH-Wert von 7 und einem Malgrad von 68" SR. Dazu gab man 3 % Natriumligninsulfonat als 
Storstoff. Der so erlialtene Papierstoff wurde in einem Schopper-Riegler-Gerat entwassert. Die Ergebnisse, 
25 die ohne Zusatz eines Retentions- und Entwasserungsmittels erhalten wurden. sind in Tafc)elle 4 angegeben, 
ebenso die Ergebnisse. die durch jewelligen Zusatz von 0,2 % der in der Tabelle genannten Polymeren als 
Fixiermittel und anschlielSende Zugabe von 0,06 % Polymer 1 als Retentionsmittei erhalten wurden. 
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Tabelle 4 



Ohne 

Polymer 5 (Vergl.) 
Polymer A 
Polymer B 



CSB-Wert (mg O2/I) 

1386 
1408 
1222 
1301 



Kationischer Bedarf 
(mAqu/l) an Polymer 1 

1750 

1400 

1270 

1220 



PatentansprUche 



45 



so 
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1. 



2. 



Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton durch Entwassern elnes StSrstoffe enthalten- 
den Papierstoffs in Qegenwart von Fixiermittein und kationischen Retentionsmittein, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als Fixiermittel hydrolysierte Homo- und/oder Copolymerisate des N-Vinylformamlds 
mit einem Hydrolysegrad von mindestens 60 % einsetzt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl man als Fixiermittel hydrolysierte Homopoly- 
merisate des ISI-Vinylformamids mit einem Hydrolysegrad von 70 bis 100 % einsetzt. 

Verfahren nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. dafl man als Fixiermittel hydrolysierte Copolyme- 
risate des N-Vinylformamids einsetzt, die bis zu 90 moI-% ethylenisch ungesattigte Monomere aus der 
Gruppe Vinylacetat Vinylpropionat. der Ci- bis C4-Aikylvlnylether. N-Vinylpyrrolidon. der Ester, Nitrile 
und Amide von AcrylsSure Oder MethacrylsSure einpolymerisiert enthalten, und bei denen der Hydroly- 
segrad der einpolymerisierten N-Vinylformamid-Einhelten 70 bis 100 % betragt 

Verfahren nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, 6bB man hydrolysierte Polymerisate einsetzt. die 
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erhaltlrch sind durch Polymerisieren von 

(a) 100 bis 10 mol-% N-Vinylfornnamid und 

(b) 0 bis 90 mol-% VInylacetat und/oder Vinylpropionat 

und anschlieflende Abspaltung von 60 bis 100 % der Formylgruppen aus den einpolymerisierten 
Bnheiten (a) und 60 bis 100 % der Acetyl- und/oder Propionyigruppen aus den einpolymerisierten 
Einheiten (b) des Copolymerisats. 

Verwendung von liydrolysierten Homo- und/oder Copolymerisaten des N-Vinylformamids mit einem 
Hydrolysegrad von mindestens 60 % der einpolymerisierten N-Vinylformamld-Einhelten ais Rxiermittel 
in Kombination mit einem kationischen Retentlonsmittel bel der Herstellung von Papier, Pappe und 
Karton durch Entwassern eines Storstoffe entiialtenden Papierstoffs. 
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